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Abstract (Basic) : DE 19721886 A 

Bleaching system comprises an H202 -producing enzyme which is 
obtained from air 02 and an enzyme substrate and which is covalently 
bonded to a transition metal compound. 

USE - Claimed uses are in detergents (especially to inhibit colour 
transfer), cleansing compositions or disinfectants. 

ADVANTAGE - The system gives a continuous delivery of H202 at low 
wash temperatures ( eg 15-55 deg. C) and readily removes stains without 
damaging the fabric . 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen 

(g) Bleichsystem 

® Es wird ein Bleichsystem aus Wasserstoffperoxid-er- 
zeugendem Enzym und Ubergangsmetallverbindung be- 
ansprucht, welches dadurch gekennzeichnet ist, daS em 
aus Luftsauerstoff und geeignetem Enzymsubstrat Was- 
serstoffperoxyd-erzeugendes Enzym kovalent an die 
Ubergangsmetallverbindung gebunden ist. 
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Beschreibung 

Die vorliegendc Erfindung beiriffi ein Bleichsystem aus WassemofTperoxid-erzeugendem Enzym und Ubergangsme- 
tailverbindung sowie die Verwendung dieses System ais Bleichkomponente den Wasch- und Reinigungsmitteln. 
S Enzymatische Bleicbzusarnmensetzungen, die ein Wasserstofrperoxid-bildendes System enthalten. sind aus dem 
^^J* er Technik gut bekannt. Zum Beispiel werden solche in den Paienianmeldungen EP 553 608, EP 553 607, EP 538 
228. EP 537 381 und DE 20 64 146 beschrieben. 

Derartige enzymatische Bleichzusanimenseizungen konnen beispielsweise in Waschmittelformulierungen zum Wa- 
schen von Texulien eingesetzt werden. worin eioe moglichst hohe Bleichwirkung bei niedriger Temperamr erwunscht 
to isl In der Waschlauge kaialysieren die Enzyme die Reaktion zwischen dem gelosten Sauerstoff und dem Substrax. 

Urn eine gute Bleichwirkung bei niedrigen Temperaturen, z. B. zwischen 15 und 55°C. zu erreichen, wird iiblicher- 
weise em Bleichaktivator eingesetzt Einer der am haufigsten eingesetzte Bleichakti valor isl Teiraacetylethylendiamin 
(TAED.i. das durch Reaktion mil dem WasserstorTperoxid Peressigsaure hildet, wohei die Peressigsaure das eicentliche 
Bleichmiiiel ist. 
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Fur die Verwendung von derartigen bleichmittelhaliigen. enzymauschen Tensidzusammensetzungen isl es jedoch 
wichtig, daB sie im wesendichen keine Katalase enthalien, da Katalase die Zersetzung des durch das Enzym gebildeten 
Wasserstoffperoxid kaialysiert. Daher sollle die Oxidase und auch andere Enzyme im System sorgtaliig gereiniei wer- 
den. was die Kosten fUr die Enzyme erheblich erhehL 

Aus okonomischen Erwagungen werden Oxidasen in moglichst geringen Konzentraiionen eingesetzt. Niedrige Oxi- 
dase- bzw. Peroxidasekonzentrationen tuhren jedoch auch zu einer geringeren Wassersioffperoxidbildung und daher zu 
einer geringen Bleichieistung. 

Bleichkatalysatoren in Form von Ubergangsmetailkomplexen. beispielsweise von Mangan (Mn) und/oder Eisen (Fe'» 
sind aus dem Stand der Technik bekannt und werden beispielsweise in den europaischen Paienianmeldungen EP-A-458 
397, EP-A-458 398, EP-A-544 519 und EP-A-549 272 beschrieben. In {Combination mil Wasserstoffperoxid bilden sie 
25 ein sehr starkes Oxidationssystem. 

Diese Ubergangs me tall komplexe haben jedoch den Nachleil, daB sie nichi nurdie bleichbaren Anschmuizungen son- 
dcrn auch den Farbsioff zcrstorcn, der sich auf der Fascr bcfindcL In cinigen Fallen kann cs auch zur Zcrsiorung der Fa- 
ser. zu sogenanntem LochfraB. kommen. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde. ein Katalysatorsvsiem zu ent wickeln. das bei liefer Temperatur 
30 ohne exieme Zugabe von Sauerstofftragem wirksam ist und mit bleichbaren Anschmuizungen, die sich auf der Faser 
Oder in der Waschflotte befinden. reagien und so zur Zerslorung der Anschmuizungen fuhrt. Auch sollle das Bleichsy- 
stem zwar mil freien, in der Waschfiotle befindlichen Farbstofrmolekulen reagieren. die Faroe auf dem Textil sollle je- 
doch erhalten bleiben, d. h. eine Reaktion mit auf dem Textil befindlicher Farbe oder mit der Textilfaser sollte vermieden 
werden. 

35 Gegenstand der vorliegenden Erfindung isl demgemaB ein Bleichsvstem aus WassersiorYperoxid-erzeugendem Enzym 
und Ubergangsmetailverbindung dadurch gekennzeichneu daB ein aus Luftsauerstoff und geeignetem Enzymsubstrai 
Wasserstoffperoxyd-erzeugendes Enzym kovalent an die Ubergangsmetailverbindung gebunden ist. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demgemaB die Verwendung des Bleichsystems als Bleich- 
komponente in Wasch- und Reinigungsmitteln und zur Inhibierung der Farbubertragung bei der Anwendung derartiger 

40 Mittel. Noch ein weiterer Gegenstand betriffl die Verwendung des Bleichsvstems in Desinfekuonsmitteln. 

Uberraschenderweise wurde festgestelludaB mit dem erfindungsgemaBen Bleichsvstem bei niedrigen Waschtempera- 
turen, msbesondere zwischen 15 und 55°C sehr gute Bleichleistungen erhalten werden. Das Bleichsystem bildet konti- 
nuierhch H 2 0 2 und erbringt somit eine gleichmaBige Bleichieistung, ohne daB es zu Faserschadigungen kommt. Es rea- 
gien zwar mit den bleichbaren Anschmuizungen auf der Faser und in der Waschflotte und auch mit freien, in der Wasch- 

45 floite befindlichen Farbstorrrnolekiilen, aber nicht mil auf dem Textil befindlichen Textilfarbstoffen. 

Bei hoheren Temperaturen ist das System aufgrund der thermischen Enzymlabilitat im wesendichen nicht aktiv. Auf- 
grund der hohen Loslichkeit des erfindungsgemaBen enzymatischen Systems konnen Ablagerungen auf den Fasern mi- 
nimiert werden. Ablagerungen des an das Enzym gebundenen Metallkomplexes auf einem Waschestuck wurden nicht 
festgestellL > 

50 Die erfindungsgemaC in an das Enzym gebundener Fonn eingesetzten Ubergangsmetallverbindungen sind vorzugs- 

weise Kupter-, Mangan-, Eisen-, Cobalt-. Ruthenium- und/oder Molybdan- Verbindungen. da mit diesen Verbindungen 

die Bleichreaktion besonders gut und innerhalb bestimmter Grenzen kontrollierbar ist. 

Beispiele fur derartige Bleichkaialysatorverbindungen sind Mangan- Komplexe, wie sie in den US-amerikanischen Pa- 

temen US 5,246,621 und US 5.244,594 beschrieben sind. Bevorzugte Beispiele dieser Komplexe sind Mn IV ,(u- 
55 °$^ 4J - Tnn ^ Mn I1 S(u-0) l (M-OAc),(1.4,7-Trimeihvl-l,4,7-iriazacvclononan),- 

(UQ 4 ) 2 , Mn 1 4 (u-0) 6 < 1 A7-Triazacyclononan) 4 -(ei0 4 ) 2 , Mn m Mn I v 4 (u-0) i(u-OAcM 1 .4.7-1 rimethvl- 1 A7-triazacy- 

clononan) r (Q0 4 )3 und deren Gemische. Andere Beispiele fur UbergangsmetaUverbindungen sind in der europaischen 

Patentanmeldung UP 549 272 beschrieben. 

Weitere geeigneie Verbindungen enthalten als Liganden 1.5,9-Trimethvl- 1,5.9-triazacvclododecan, 2-Methyl-l 4 7- 
60 tnazacyclononan, 2-Methyl-l. 4.7-rriazacyclononan. K2.4.7-Tetramethyl-iA7-iria7^cyclononan und deren Gemische. 

c -ZV^ S eei S ne,e Ubergangsmetallverbindungen sind in den US-amerikanischen Patenten US 4.246612 und US 

5,227.084 beschrieben. 

Im US-amerikanischen Patent US 5.194,416 werden mononukleare Mangan(IV)-Komplexe offenbart. wie Mn(l 4 7- 
Tnmethyl- 1.4J-iriazacyclononan)(OCH 3 )3-(PF 6 ). 
65 Ferner sind wasserlosliche Mangan(II)-. -(Ill)-, und (IV)-Komplexe geeignet. worin der Ligand eine Carboxylat- Po- 
ly hydroxy- Verbindung mit niindestens drei aufeinanderfolgenden C-OH-Gruppen ist, wie Verbindungen mit Sorbitol, 
Iditol. DuLsitol, Mannitol. Xylithol, Arabitol. Adonitol, meso-Erythritol, meso-Inosiiol. Lactose und deren Gemischen 
als Liganden. 
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En geeigne.er Obergangsmetallkomplex mil Mn. Co. Fe oder Cu als Ubergangsmetalle und einem nicht-(.nakro>-cy- 
ciischen Liganden wird im US-amerikanischen Paieni US 5. 1 14.61 1 beschrieben. Der Ligand hat die allgemeine Formel: 



R R 
I I 
R 1 -N=C-B-C=N-R* 



0) 



worin R l R 2 R 3 und R* ausgewahlt sein konnen aus H. substituienen Alkyl- und Aiylgruppen. so daB jedes R -N=C-R 
und R 3 -C=N-R J einen fflnf- oder sechsgliedrigen Ring bilden . Dieser Ring kann substiuiien sein. B ist eine bntekenbil- 
dendc Gruppc aus O. S. CR 5 R 6 . MR 7 und C = O. worin R . R und R 7 II. substituierte oder unsubsntiuerte Alkyl- oder 
Arylgnippensein konnen. Bevorzugte Uganden sind Pyridin. Pyridazin. Pyrimidin. Pyrazin faudazoL Pyrazol und Tha- 
/ol- WGgf. konnen die Ringe mil Suhstituenten wie Alkyl. Aryl. Alkoxy. Halogen und NUro suhstuuien sein. E.n 
besonders bevorzugter Ugand i« 2^-Bispvridylamin. \fon den in der US 5.114.611 beschnebenen Ubergangsmeuul- 
komplexe sind Co-. Cu-. Mn-. Fe-Bispyridylmethan- und Bispyridylamin-Komplexe bevorzugu Oanz besonders bevor- 
zuete Komplexe sind Co(12"-Bispyridylainin)Cl 2( Di(isoihiocyanato)bispyndylanun-Cobalt(n). Thsdip^dylamin-Co- 
balWperchlorai. Cc^-BispyridylaminhOzClO* Bis-(2J!-bispyridylamin) KupferiII)-perchloraU Tns(di-2-pyndy- 
laniin)-Eisen(II)-perchloraiundderenGeniische. 

WeUere BeispieTe sind Mn<JlyconaU Mn(CF,S0 3 h, CoOm&Ch .und ™«kern,ge Mn^Komp lex* ; m, Tetra-N-zah- 
nigen und Bi-N-zahnigen Liganden. wie N^u-OfcMn'V und [B ipy2 Mn m (u-0),Mn- ^^h- 

Andere Bleichkatalysaioren sind beispielsweise in den europaischen Paientanmeldungen EP 408 131 (Kataly^toren 
auf Basis von Cobalt-Komplexen), EP 384 503 und EP 306 089 (Metall- Porphynn-IUialysa.oren), ,m US-Patent US 
4 728 455 (Mangan-Kaialvsator mit mehrzahnigem Liganden). dem US-Patent US 4.711.748 und der europaischen Pa- 
femlle dun EP 224 952 (Mangan absorbiert auf Almtiiosilikat), im US-Patent US 4601.84 (Ahimo*^ 
rait Mangan und Zink- oder Magnesiumsalz). US-Patent US 4.626.373 (Mangan/L.gand Katalysator) US-Pattni US 
4 119 Jsf (Eisenkcnplex-KataWsaior). dem deuischen Palenl DE 20 54 019 (Coball-Chelat-Ka.alysaior). dem kanad,- 
schcn Patent CA 866 191 (ubcrgangsmctallhaltigc Salzc). dem US-Patent US 4.430.243 (Chclatkomplcxc m.t Mangan- 
kTonen und mcht-katalydschen Metall-Ka.ionen) und dem US-Patent US 4.728.455 (Mangan-Gluconat-Katalysatoren, 

bC AhTweTtere Ubergangsmetallverbindungen haben sich solche Kornplexverbindungen als geeignet enviesen. die als U- 
ganden eine makrocyclische organische Verbindung der Formel (II) aulweisen 



[NR (CR^R 9 )^ 



(II) 
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t eine ganze Zahl 2 oder 3. s eine ganze Zahl von 3 bis 4 und u Null oder 1 isu R , R 9 und R jewels unabhangig von- 
einander ausgewahlt sind aus der Gwppe H; Alky L Ar>l subsuiuiertes Alkyl oder Aryl. , . . , . dn 

tte voranstehend genannten Liganden konnen durch bekannte Verfahren hergestelll werden, wie sie beispielsweise 40 
von K. Wieghardt et al. Inorganic Chemistry 1982, 21, S. 3086 ff. beschrieben werden. 

Ein anderer bevorzugter Ligand L enthalt zwei Liganden mit der Formel (EI). 



.[NR 11 (CRWuXL- 



(!!!) 
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worm t s. u. R s und R 9 jeweils die oben angegebene Bedeutung haben. undR 11 ausgewahlt ist aus Wasserstoff Alkyl. 
Aryl. subs.imier.em Alkyl und subs.ituier.em Aryl. mi. der MaBgabe daB mi ^ndestens eine bruc j™b*^E.n^R 
durch eine R ll -Einheit aus jedem Liganden gebildet wird. wobe, R l - die Oruppe .CR l3 R ) n -D p (CR R )„, wonr ip 
Null oder 1 isu D ausgewahlt ist aus einem Heteroa.om. wie Sauerstoff und NR 15 oder Te.l ernes ggt. substuu.erten. aro- 
maiischen oder gesa.tig.en mononuklearen oder he.eronuklearen Ring ist. wenn N eine ganze Zahl von 1 b,s 4 .s. . .. erne 
ganzJzah. von 1 bis 4^. der MaBgabe. daB n + m < 4 isu wobei R* und R* unabhang.g 

aus H NR 16 und OR 17 . Alkyl. Arvl. substituiertem Alkyl und substituiertem Aryl. und jedes von R .R ,K unaonan 

gig ausgewahlt ist aus Wassers.off. Alkyl. Aryl. substituiertem Alkyl und subsutuiertem Aryl 

Ein Beispiel eines bevorzug.en Uganden dieses Tvps is. 1.2-bis-(4.7-Dimethyl-1.4.7-maza-l-cyclononyl)ethan. 

(I Me"SI^ld eenannten Uganden konnen wie von K. Wieghardt et al in Inorganic Chemistry 1985 24. S 1230 
ff und J Chem Soc. Chem Comm. 1987. S. 886. oder durch einfache Abanderungen dieser Synthese hergestelll werden. 

Die Liganden konnen auch in Form ihrer Sauresab.e. wie der HCI- «ter H : S0 4 -Salze. be.spielsweiseals 4.7- 
Me 3 TACN-Hydrochlorid. Ugf. konnen die Eisen- und/oder Mangan-Ionen separat oder in e.nem e.nzelnen Produkt zu- 
samn.en dem Liganden zugegeben werden. _^ Mnr iA cif-u 

Die Eisen- oder Mangan-Ionen konnen als wasserlosliches Salz w,e als E.sen- oder Mangann.trau -chlond. -sulfa, 
oder -ace.au oder als Ifoordina.ionsverbindung. wie als Manganace.ylaceiona. vorliegen. ^rzugswe.se werden solche 
Eisen- und/oder Mangan verbindungen eingeseuu aus denen der Ubergangsmeiallkomplex schnell geb.lde. werden kann. 

In einer anderen Ausfuhrungsform kann der Bleichka.alysa.or auch in Form von 1-. 2- oder vterkermgen Mangan- 
oder Eisenkomplexen vorliegen. Bevorzugte einkernige Komplexe haben die allgemeine Formel (IV): 



so 
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[L Mn Xp/Yq (IV) 

worin Mn Mangan in dcr Oxidationsstufe IL HI oder IV ist, X jewcils ein Koordinations-Ugand darstellt, dcr unabhangig 
ausgewahlt sein kann aus UR tt , worin R M ein C r bis C^-Rest isu der ausgewahlt ist aus der Gruppe von Alkyl, Cycloal- 
5 kyl, AryL Benzyl und deren Kombinationen, wobei diese ggf. substiruiert sein konnen, oder rmndestens 2 R"-Reste kon- 
nen nuieinander verbunden sein. urn so ein Briickenglied zwischen den beiden SauemorTatoroen zu bilden, die mit dem 
Mangan, CI" Br. J". F~, NCS-, N 3 \ J,-, NrT OH-, O, 2 ", H0O-, H 2 0. SH, CN', OCN", S0 4 2 ". R l8 COO\ R^SO^ 
3 A^ nd R C °i9 WOOn isl Wasserstoff, AlkyL AryL substituiertem Alkyl und substituiertem Aryl und 

R COO, wonn R ausgewahlt isl aus Alkyl, substituiertem Alkyl und substituiertem Aryl, P ist eine ganze Zahl von 1 
10 bis 3. Z bedeutet die Ladung des Komplexes und ist eine ganze ZahL die positiv. Null oder negativ sein kann, Y ist ein 
einwcrtiges oder mehrwertiges Oegenion, das zur Ladungsncutraiitat fuhrt, wobci die Tip dieses Gegenions von der La- 
dung 2 des Komplexes abhangu U = Z/[Ladung Y], 
und T, ist ein Ligand, der Formel (1 ), wie sie oben defirriert wurde. 

Diese einkernigen Komplexe werden auBerdem in den europaischen Patentanmeldungen EP-A- 544 519 und EP-A 
15 549 272 beschrieben. 

Bevorzugte mehrkernige Komplexe weisen die im folgenden wiedergegebenen Formeln V oder VI auf 
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(VI) 



worin Mn jeweils unabhangig voneinanderdie Oxidationsstufe m oder IV aufweisen und L, X, Y, z und q die in den For- 
mel I bis III genannien Bedeutungen haben. 

Besonders bevorzugte zweikernige Mangankomplexe sind solche, worin X jeweils unabhangig ausgewahll ist aus 
CH 3 COO . O:"" und O- und besonders bevorzugt solche, worin das Mangan in der Oxidationsstufe IV vorliegt und X 
O— bedeutet. Beispiele fur deranige Liganden sind: 

i) [Mn iv : (M-0) 3 (l,4.7-Me 3 TACN),](PF 6 ), 

ii) [Mn lv 2 ( M -0) 3 (l,2A7-Me4TACN)9] (PF 6 ), 

iii) [Mn u, 2 (u-0Ac)2(p-O)(lA7-Me 3 tACN) ? ] (PF 6 ), 

iv) [Mn m 2 (u.O)(p-OAc) 7 (l,2,4J-Me 4 TACN)7) (?F 6 )-> 

v) [Mn lv 2 (p-0) 2 (u-0 2 )(lA7.Me 3 TACN).] (?F 6 h 

vi) [Mn lv Mn m (p-0) 2 (u-OAc)(EB-(Me 3 TACN) 2 )] (PF 6 ) 2 

und beliebige weitere Komplexe mit anderen Gegenionen als SO4 2 *, CIO4-. etc. 

Andere zweikernige Komplexe diesen Typs, ihre HersteUung und Verwendung wird im Einzelnen in den europaischen 
Patentanmeldungen EP-A-458 397 und EP-A-458 398 beschrieben. .. 
Ein Beispiel fiir einen vierkemigen Komplex ist: 

so [Mn iv 4 (u-0) 6 (TACN) 4 ] (CIO4I4. 



Als weitere 
eignet 



Ubergangsmetallverbindungen sind die sogenannten Salen-Komplexe mil der folgenden Formel (VII) ge- 
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in der 

UMfilrMangan.Eisen.Cobalu Ruthenium Oder Molybdanstehu 

R 20 fur einen ALkylen-. Alkenylen-. Phenylen- oder Cycloalkylenresi stehu welcher zusaizhch zum Subsutuenteo X ge- 
gebenenfalls alkyl- und/oder arvlsubstituiert sein kann. mil insgesamt 1 bis 12 C-Atomen. wobei innernalb R- der kur- 20 
zeste Abstand zwischen den nut UM komplexierenden N-Atomen 1 bis 5 C-Atome betragt 

X fiir -H. -OR 23 . -NO,. -F. -CI. -Br oder -J stehu , u . „ » . . u.„ 

R 2 ' R~ undR 23 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder emen Alkylrest nut 1 bis 4 C-Atomen stehen. 

Y 1 iind Y 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder einen elektronenverschiebenden Substituenten stehen. 

Z l und Z 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, -CO,M. -S0 3 M oder -NO, siehen. 25 

M fur Wasserstoff oder ein Alkalimelall wie Lithium. Nalriuni oder Kalium stehl und 

A fiir cincn ladungsausglcichcndcn Anionligandcn stcht. 

Zu den bevorzugten Verbindungen gemaB Formel (VII) gehoren solche. in denen R-° erne Memylengruppe. 1 .2-EOiy- 
lengruppe 1 3-Propvlengruppe. in Position 2 hydroxy- oder nitrosubstituierte 1.3-Propylengruppe. 1.2-Cylcloalkylen- 
gruppe mil 4 bis 6 C-Atomen. insbesondere eine 1 .2-Cyclohexy lengruppe. oder eine o-Pheny lengruppe isu 

Zu den elektronenverschiebenden Substitutenten Y l und Y in Formel (VII) gehoren die Hyclroxygruppe. Alkoxy- 
gruppen mil 1 bis 4 C-Atomen. Aryloxgruppen. die Nitrogruppe. Halogene wie Fluor. Chlor. Brom und Jod. die Am.no- 
gruppe. welche auch mono- oder dialkyliert oder -aryliert sein kann. lineare oder verzweigtketuge Alkylgruppen mit 1 
bis 4 C- Atomen Cycloalky lgruppen mil 3 bis 6 C-Atomen. lineare oder verzweigtkettige Alkenylgruppen nut - bis 5 C- 
Atomen. und Arvlgruppen. welche ihrerseits die vorgenannten Substituenten tragen konnen. Vorzugsweise weisen die 
Alkenylgruppen.' welche 1 oder 2 C-C-Doppelbindungen enthalten konnen. mindestens eine Doppelbmdung in Konju- 
gation zumBenzolring auf. Zu den bevorzugten Alkenylsubstituenten gehoren die Allyl- unddte Vinylgruppe. Vorzugs- 
weise stehen die Substituenten Y l und Y 2 in 5-Stellung. Zu den bevorzugt verwendeten Verbindungen gemaB Formel 
(VII) gehoren solche. bei denen Y 1 und Y 2 idemisch sind. 

Zu den Alkylresten mil 1 bis 4 C-Atomen. insbesondere R l . R 2 und R , gehoren insbesondere die Methyl-. Ethyl-, n- 40 
Propyl- iso-Propyl-. n-Butvl-. sec-Buivl-. iso-Butyl- und tert-Butyl-Gruppe. 

Der ladungsausgleichende Anionligand A in den Verbindungen der Formel (VII) kann ein- oder mehrwertig sein. wo- 
bei er im letzteren Fall entsprechend mehrere Ubergangsmetall-Atome mit den genannten orgamschen Liganden neutra- 
lisieren kann. Vorzugsweise handelt es sich urn ein Halogenid. insbesondere Chlorid, ein Hydroxid. Hexafluorophosphat. 
Perchlorat oder um das Anion einer Carbonsaure. wie Formiau Aceiat. Benzoat oder Citrai. 

Die erfindungsgemaB verwendeten Verbindungen gemaB Formel (VII) konnen nach im Pnnzip bekannten Vertahren 
durch die Reaktion von Salicylaldehyd oder entsprechenden Ketonen (wenn R;' und/oder R" ungleich Wass^toff) 
welche gegebenenfalls die oben definierten Substituenten Y l . Y 2 , Z' und/oder Z 2 tragi mil Diaminen H,N-R -NH,_ und 
der Uniseuung des so erhalUichen Salen-Liganden mit ttbergangstneiallsalzen hergesiell. werden wie dies zum Beispiel 
in der europaischen Patentanmeldung EP 630 694 oder von B. B. De. B. B. Lohraj. S. Sivaram und P. K. Dhal in Macro- 
molecules 27 (1994). 1291-1296 beschrieben worden ist. 

Die enzvmaiische Basis fiir das erfindungsgema&e enzymaiische Wasserstoffperoxidbildende System kann aus ver- 
schiedenen derartigen Systemen ausgewahlt werden. wie sie bereits aus dem Stand der Techn.k te ^»^?P££ 
weise konnen eine Amin-Oxidase und ein Amin. eine Aminosaure-Oxidase und eine Aminosaure. Cholesterol-Oxidase 
und Cholesterolhamsaure-U-Oxidase und Hamsaure oder Xanthin-Oxidase und Xanihin eingeseizi werden. 
TvorzugtTind jedoch KombinaUonen einer C,-C 4 -Alkanol-Oxidase. Glucose-Oxidase. Chohn-Ox.dase und emen 
entsprechenden Alkanol. wobei Eihanol-Oxidase und Eihanol sowie Glucoseoxidasen. die im Alkauschen aktiv smd. be- 
sonders bevorzugt sind. Bevorzugte Ethanol-Oxidasen sind solche. die aus einem Katalase-negativen Stamm von Ilan- 
senula Polvmorpha (siehe beispielsweise EP-A-244920). isoliert werden. K»,. 0 „„.„ r 
In einer bevorzugren Ausfiihrungsform werden iragerfixierte Enzyme eingeseizi. D.e Enzyme konnen in hekannier 
Weise auf beliebigen Traeem fixiert vorliegen. Als Tragermaierialien kommen beispielsweise Akuvkohle. Aluminiurn- 
oxid. titanakuviertes Glas". synihetische Harze. Silikagel. Glaser. Cellulose und Cellulosedenvaie. Siarkedenvaie. Holz- 
spane.SiUciumdioxid oder organischePolymere. wie Polyureihaneusw. in Frage. 

ErnndungseemaB ist der Ubergangsmetallkomplex uber eine kovalente Verbindung an das Enzym gebunden. Die ko- 
valente Binaung erfolgi vorzugsweise uber reaktive Gruppen. die sich an derOberflache der Enzyme und an den Kom- 
plexliganden befinden. Reaktive funkiionelle Gruppen an den Enzymen sind beispielsweise a- und e-Anunogruppen 
Carboxv- Hydroxy- und Sulfhvdrvl-. Imidazol- und phenolische Gruppen. wobei Aminogruppen. Hydroxygruppen und 
Sulfhvdrylgruppen besonders geeignei sind. Sollten die eingeseizien Enzyme nicht uber derartige Gruppen vertugen. so 
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ist es moglich. die Oberflache in an sich bekannter Weise durch Proteinengineering zu modifizieren, beispielsweise durch 
Ausiausch von geeigneten Aminosauren an der Oberflache der Enzyme entsprechend funktionalisierte Arninosauren ein- 
zufuhren. an die der Metallkomplex kovalent gebunden werden kann. Die reaktiven Gruppen an den Enzymcn werden 
direkt niit geeigneten reaktiven Gruppen am Ubergangsmetallkomplex verkniipft. Als reaklive Gruppen am Ubergangs- 

5 metallkomplex sind insbesondere OH-, NH r . COOH- und (-S->Gruppen geeignet, wobei NH r und COOH-Gruppen 
bevorzugt sind. Die Verkniipfung zwischen dem Enzym und dem Ubergangsmetallkomplex kann gemafi Verfahren 
durchgefuhrt werden, wie sie aus der Enzymtechnologie zur Immobilisierung von Enzymen bekannt sind (vgL R'mpp, 
Biotechnologie, S. 388, Suckworu Immobilisierung, mil weiteren Literaturhinweisen; "Industrielle Enzyme", Heinz 
RutiloB, 1994. Behr*s Verlag; industrial Enzymology, 2. Autl.. 1994, S. 269-272. Godfrey & WesL Ggt*. konnen das En- 

to zym und der Metallkomplex uber einen Abstandshalter, einen sogenannten Spacer, wie er auch bei der Enzymimmobili- 
sierung eingesetzt wird. verwcndet werden. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform weist das erfindungsgemaBe Bleicbsystem aus Oxidase und Metallverbindung 
eine Oberflachenladung auf. die in der Nahe der Metallverbindung positiv isL Durch eine deranige T^dungsverteilung 
kann die Dimerisierung uber Metallverbindungen vermieden werden. Hinzu kommt, daB dadurch die Bindung bzw. An- 

15 reicherung der bleichbaren Anschmutzungen verbessert werden kann. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhningsform der vorliegenden Erfindung wird die Oberflache des Enzyms in an 
sich bekannter Weise durch Proteinengineering modifizien. Dadurch ist es einerseits moglich, die \ferbindung zu stabi- 
lisieren und somit die Dimerisierung oder weitergehende Aggregierungen, zu verhindem und andererseits das Bleichen 
der bleichbaren Anschmutzungen zu opumieren, insbesondere die Spezifitat zu Schmutz unter Beriicksichtigung der Ge- 

20 webeschonung zu optiniieren. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft die Verwendung des voranstehend beschriebenen Bleich- 
systems als Bleichkomponente in Wasch- und Reinigungsmitteln, insbesondere in Universalwaschmitteln fur Textilien, 
und zur Inhibierung der Farbubenragung bei der Textilwasche. 
Diese Wasch- oder Reinigungsmittel konnen als weitere Bestandteile alle in derartigen Miueln ublichen Komponenten 

25 enthalten, wie z. B. anionische, nichi-ionische. kationische und amphotere Tenside, anorganische und organische Geriist- 
subslan^n, Hilfsmillel wie optische Auflieller, Vergrauungsinhibitoren. Salze etc. 

Ein wcitcrcr Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist cin Wasch- oder Reinigungsmittel, daB das Blcichsystcm nach 
einem der Anspriiche 1 bis 7 enthalt Das Bleichsystem, bestehend aus derivatisiertem Enzym und Enzymsubstrat, kann 
in den Mitteln in einer Menge von 0,1 Gew.-% bis 20 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Miuel, in Wasch- oder Reini- 

30 gungsmitteln enthalten sein. 

Patentanspriiche 

1. Bleichsysteni aus Wasserstoffperoxid-erzeugendem Enzym und Ubergangsmetallverbindung, dadurch gekenn* 
35 zcichnct daB ein aus LuftsauerstofF und geeignetem Enzymsubstrat Wasserstoffperoxyd-erzeugendes Enzym kova- 
lent an die Ubergangsmetallverbindung gebunden ist. 

2. Bleichsystem nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB die Ubergangsmetallverbindung als Liganden L 
eine makrocyclische organische Verbindung der Formel (H) enthalt. 
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45 t eine ganze Zahl 2 oder 3, s eine ganze Zahl von 3 bis 4 und u Null oder 1 ist, R l , R 2 und R 3 jeweils unabhangig von- 

einander ausgewahlt sind aus der Gruppe H: Alkyl, Aryl. substituiertes Alkyl oder Aryl. 

3. Bleichsystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Ubergangsmetallverbindungen Salen-Kom- 
plexe mil der folgenden Formel (VII) eingesetzt werden 

50 . X 

R 22 R^o R 2i 
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UM fiir Mangan, Eisen, Cobalt, Ruthenium oder Molybdan stehu 

R 20 fur einen Alkylen-, Alkenylen-, Phenyien- oder Cycloalkylenrest sieht, welcher zusatzlich zum Substiluenten X 
gegebenen falls alkyl- und/oder arylsubstiiuiert sein kann, mit insgesamt 1 bis 12 C-Atomen, wobei innerhalb R 20 
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der kurzeste Abstand zwischen den mil UM komplexierenden N-Atomen 1 bis 5 C- Alome betragu 
Xfilr-H.-OR 23 .-N0 2 ,-R-CU-Broder-Jstehu . 

R 21 R 22 und R a unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder eincn Alkylrest mil 1 bis 4 C-Atomen stehen, 
Y l und Y 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder einen elelflronenverschiebenden Subsutuenten stehen. 
Z l und Z 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff. -OOjH -SOjM oder -NO, stehen. 
M fur Wasserstoff oder ein AlkalimetaU wie Lithium. Natrium oder Kalium steht und 

aus Mangan- und Eisen-Komplexen ausgewahlt isL „. m THio»rJm 
5. Bleichsystera nach einem der Ansprilche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, dafi das Enzym auf einem Trager im- 

rSStey^m nach einem der Anspriiche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet. dafi die Ub^angsmetaUverbindung 
QherSle Gruppen. die sich an der Oberflache der Enzyme befinden. inshesnnriere uher a- und E-Am,nogrup- 
pen Carboxy-. Hydroxy- und Sulfhydryk Imidazol und phenolische Gruppen an das Enzym gebunden 1st. 
rmeSyLm Lh einem der Anspriiche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet, daB die Oberflache des Enzyms in an 
sich bekannier Weise durch Proteinengineering modifiziert isL . . MH . A „ Ri „_ 

8 Bleichsystem nach Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet. daB die Oberflache des Enzyms in der Nate der Bin- 
dunessteUederObergangsmetaUverbindungeine positive Oberflachenladung autweist. 

rve^endung des Bleichsystems nach einem der Anspriiche 1 bis 8 als Bleichkomponente ,n Wasch- und Reim- 

ljTwndung des Bleichsystems nach einem der Anspriiche 1 bis 8 in Wasch- und Reinigungsmitteln zur Inhi- 
bierung der Farbiibertragung. . . . 

11. Verwendung des Bleichsystems nach einem der Anspriiche 1 bis 8 in Desinfektionsmitteln. 
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